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The sharp difference of titration behaviors between maleic acid-vinyl acetate copolymer 
and maleic acid-styrene copolymer was briefly considered according to the Kirkwood model 
for organic ions 
On the other hand， the electrostatic potential of polyion with which the coil configuration 
was related， was estimated from the potentiometric data at low ionic strength and the 
comparison between two copolymers in various polymer concentrations was done. During the 
dissociation of the primary carboxyl group， the potential curves as the function of the degree 
of ionization markedly differed between two copolymers. In particular， the anomalous behavior 
of the styrene copolymer was considered to come from its tighter coiling. 
In addition， the independency of titration curves of the degree of polymerization was 
ascertained in two copolymers. 
緒 信司
著者が前報1】までに明らかにしたところから次のような一般的な結論を導くことができるo
マレイシ酸共重合物(1)の高分子二塩基性酸的滴定挙動は主としてその共重合体中のゴハク酸
単位内の両 COOH聞の静電相互作用エネノレギーが相当大きいととに起因しているO この乙とは高
分子イオシの強大な静電ポテンV ヤノレの影響下にある低イオン強度においてさえ成立つ。従って高
分子二塩基性酸と高分子一塩基性酸とを区別する支配的な因子は，実にその高分子鎖上の最隣接解
離基間静電相互作用エネノレギーの大小であるということができる。
( 1) 一一CH2一一CH一一CH一一CH一一CH2-一 CH一一CH一一CH一一
R COOHCOOH R COOHCOOH 
-R=ー OCOCHs;マレイン酸ー酢酸ピニノレ (MA-VAc)共重合物
-R -C6H5 マレイン酸ースチレ :Y ( MA-S )共重合物
高分子電解質の特殊なイオン間相互作用lともとづく効果を古く香川教授2) は「イオシ固定」とい
う言葉で表現した。大沢3】はそれを「佐一結合」と iP-結合」とに区別した口前者はl個の高分子
鎖上のすべての電荷による静電場にもとづくイオシ固定に相当するものと考えられる D 上述の著者
の見解に従えば，後者の場合 (p-結合〕の影響が著しく現われるのがマレイン酸共重合物ないし
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高分子二組基J性酸の特徴であるという乙とができるD
他方，閉じくマ Vイン酸共重合物(1 )であっても置換基一R がー OCOCH3基であるかーC6H5基
であるかによってその滴定挙動が著しく異る乙とを低イオシ強度のみならず高イオシ強度において
示した口高イオン強度の結果を適当な低分子酸の値と比べることによって，著者はその違いを隣接
解離基間の静電相互作用のタイプの違いにきした。すなわち，共重合体中の carboxylateアニオ y
の静電作用がコハク酸単位の残基に局在化しているタイプと comonomer-CH2-CH (R)ー を越えて
影響をおよぼす非局在型のタイプとの相違である D 乙とでは，それぞれの理想型l乙対する理論的結
果にもとづいて第2報1】の結果を再吟味したD
また一方，第2報の結果は高分子イオシの静電ポテYi/ヤノレの寄与を含まない共重合物酸固有の
解離指数をあたえているので，それを逆に低イオン強度における滴定結果に利用すると，高分子イ
オンの静電ポテ Yi/ャノレの寄与を評価することができるo この高分子イオシの静電ポテ Y i/ヤノレは
高分子鎖の配位構造lと関連が深いものである O 従って非極性の comonomerグループの種類とも関
係を有するものという乙とができる D このような意味を持った高分子イオンの静電ポテンV ヤノレの
評価をととで試みた。そして MA-VAC共重合物と MA-S共重合物の比較を試みた口
一般に，高分子電解質の滴定曲線はその重合度によって変化しないことが知られているへ その
ことをマレイ Y酸共重合物において確かめておくために，分子量の異なる試料数種を用いて滴定実
験を行なった結果もあわせて報告するD
実 験
本実験に使用したマレイン酸共重合物試料は主として第 1報に記載した分別試料である口分別は
もとの無水マレイシ酸共重合物のアセトン一石油ベ YV'Y系分別沈澱法によったD その分子量は無
水マ Vイン酸共重合物分別物のテトラヒドロブラ Y溶液の浸透圧をGee型浸透圧計で、測定して決定
したへ その組成は滴定実験の結果から計算したD その際測定のための秤量はすべて無水マ Vイシ
酸共重合物の形でなされる口またその共重合体中の無水物は遊離カノレポオキi/Jレ基にある程度変化
していることが知られている剖ので，その百分率を無水物の定量引 (アニリシ法)から評価して，
組成の計算のとき考慮した。分子量ならびに組成は共重合物各プラクVョンについて， Table 1に
まとめておいたD 各ブラクνョyの組成の聞には少し変化がみられる O 乙乙で行なった滴定実験は
第l報1)1こ記載した装置と方法とによった口測定温度は 20.0士O.lOCである O
Table 1 Molecular weights and compositions of MA ・-VAccopolymers and MA-S copolymers 
Copolymer 
fractions 
MoL wt 
M同 x104
Composition 
comonomer / MA 
MA-VAc Fo 
MA-VAc F3 
MA-S Fo 
MA-S F2 
MA-S F4 
MA-S F5 
MA-S F7 
12 
1.11 
1.19 
1.10 
1.12 
1.12 
1. 15 
1. 19 
?
?
?
??
?
?
?
? ?
?
?
?
F 0 represents the unfractionated sample 
重合度の影響
分子量の異なる共重合物試料の滴定実験を同じ濃度の水溶液について行なった。低イオシ強度の
α rα /ー1
場合(無塩系〕の結果を pH---log-1二証アまたは pH---log2二戸7ー プロットとしてあらわし，
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Fig. 1 !ζ示した。図は MA-S共重合物 0.96xl0-2M 水溶液の場合で，各分別試料の分子量は
Table 1 Iこ示すものであるD また，ピは解離度をあらわし，中和度 αに対して高分子酸の自己解
離による (H+Jまたは高分子塩の加水分解による (OH-Jの補正をほどこしたものである o (第
1報参照)
log(a"ーlJペ2-a")
Fig. 1 Titration results of MA-S copolymer with 
different molecular weights 
6 9 
Primary dissociation process， 1; the lower 
and left scales. Secondary dissociation pro-
cess， 2 and 3; the upper and right scales. 
Polymer concentrations are O. 96 x 10・2M.
Fo(O)， F2(x)， F5(十)， F7(ム).Molecular 
weights of these fractions are given in Table 
1. 
1:レーイザ唯一J
3 
-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 
logai(1-"") 
Fig. 1 Iとみられるように，第 2解離過程の未分別試料のもの(図中 3)を除けば第 1解離過程
(図中 1)，第 2 解離過程(図中 2) とも分子量変化 (100， OOO~240， OOO) の影響はないものとみ
なされる口第2解離過程の未分別試料のものと他の分別試料のものとの不一致(約 0.2pH単位〉
については確かな乙とはわからないけれど，低分子量 diene反応物9) に起因するものではないかと
考えた口
一方， MA-VAc共重合物については，分別試料と未分別試料との聞に上述のような不一致は全
くみられなかった。
このように，分子量ないし重合度に滴定結果が依存しないという乙とは，分別によって得られる
試料の聞に大巾の組成変化がない乙とを意味するものと考えることができる。
最隣接解離基閑静電相互作用11.12恥の局在化叫について
前報において，著者はマレイン酸共重合物 (1)の高分子イオンの影響を除いた場合の解離指数
ρK10， pK20 およびその差 dρK'の値を評価し，対応する低分子酸である α，s-disubstituted 
succinic acidsのそれぞれの値と比較して考察した。そこでは，高分子鎖上の最隣接電荷間静電相
互作用の完全な局在型からみて MA-S共重合物の異常性を指摘した。これに対して MA-VAc共
重合物はむしろ合理的であることを明らかにしたD
これらのことをもっと一般的見地から再吟味すれば以下に示すようになる O
有機イオシに対する Kirkwoodモデノレ14・15)を鎖状高分子イオシに拡張して考えた場合，次のよ
うに言うととができる O すなわち，高分子の各セグメシトが溶媒(この場合水)中に占める領域は
その中に電荷がめり込んでいると乙ろの低誘電率のcavityとみなす乙とができるq このモデノレを使
って 1対の電荷1:1> 1:2 (その聞の距離r)の相互作用の自由エネルギーをあらわすと次の(1)式とな
る。
? ? ? 、
?
?
?? ?? . (1) 
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乙こに DE はcavityの有効誘電率をあらわすパラメーターであるq
マレイジ酸共重合物の comonomer近傍の cavityを次の(1[)のように規定しておく o
(ll) 一一ー CH一一一CH-CH一一CHz一一CH一一CH一一一CH一一一CHz一一一
R COO COO R COO COO 
θ θθθ
r' DE' r'l DE" 
そうすると，隣接電荷聞の静電的な相互作用は〆DE">〆DE'の時局在化し，r'l DEfI~r' D'の
時非局在化するO 理想的な局在型は低分子二塩基性酸に対応する口
従って高分子イオシの静電ポテ "YVヤノレの寄与が完全に除かれている時の第1，第2解離指数
pK10，ρKzOは固有の解離指数ρKoと次式によって関係づける乙とができるo
iうK10 = pKo ~ log 2 
pKzO ρKo十 .dpK + log 2 
. (2) 
・(3)
乙乙l乙dρKは共重合体中のコハク酸単位内の両解離基間相互作用定数で，L1ρK =0. 43e2/ DErkT 
としてあらわされる D
理想的な非局在型に対して，著者は後述するような取扱いによって (2)式(3)式と類似した
関係式を得た口
4 ρK10 ρKo ~ log-~ ……...・ H ・.....・ H ・-・ (4)3 
ρKzO ρKo+均 K 十 log; . (5) 
著者は，適当な pKo，L1jぅK の値を用いて，局在型および非局在型の ρK20 の値を計算してそれ
を高イオン強度におけるマ Vイシ酸共重合物の実測値と比較した。 (2)式， (3)式または (4)
式， (5)式を用いて計算した pK20 の値を Table2の中に示した O
pKo 
3.6 
3.8 
3.2 
Table 2 The calculated values of pK20 
IうK20L1pK localized unlocalized 
2.2 
2.5 
3.0 
6. 1 
6.6 
6.5 
8， 1 
8.9 
9.3 
Table 2の中の ρKo=3，8，L1pK=2.5はα，s-diethyl succinic acid (低い融点を示す方〉の値16¥
に相当するo マレイシ酸共重合物 (1)がこの附近の値をとると考えることは不自然なことではな
い。 MA-VAc共重合物の実測 ρK20 の値は 5，97であるから，その値は局在型に近い値であるo
計算値より少し低いことについては第2報に考察したところによって説明できるo とれに対して，
MA-S共重合物の実測値は 7，52で局在型，非局在型の中閣の値を示しているo 高分子鎖上の隣接
解離基間静電相互作用は MA-VAc共重合物においては局在化しており， MA-S共重合物におい
てはかなり非局在化に傾いているということができる口
理想的な非局在型に対する盟論的結果である (4)式， (5)式を導き出すのに著者は次のような
方法によった。すなわち，高分子塩基l乙対するKatchalskyl0，17】の統計熱力学的取扱いを次の理想的
高分子酸モデノレに適用した。その高分子酸は高分子鎖上に等間隔に解離基 (COOH)を持ち， し
かも最隣接静電相互作用エネルギ-.dρKが十分大きいものである(第2隣接相互作用以上は無視
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できるものとする〉
高分子イオンの静電ポテ Yi/ヤノレの寄与を除いた場合の滴定方程式は次式となる。
α， (1-2α， +X)2 
pH pKo - log -~ ~:-:，一一一一一…………..……・ (6)(1ー α')(α  -x) 2 
(α I -X)2 
dρK = log -.: 一一一…一………………………" (7) x(1-2αF十x)
ととに，ピは解離度，xは最隣接解離基対(-，-)の分率で，ピ=1のとき x=lとなる口 (αr 
=1のとき完全解離と規定する O 乙の点は前に述べた重合度の影響をしらベた Fig.lのピの規定
と異る。〉高分子鎖上の解離基の中和は既に解離している電荷の影響の最も少ないと乙ろから行な
われるから， αrの小さい値 (αFく0.5)の時は xは無視できるD 従って α=_1.の時の pH の値
4 
(PK10 ，乙相当する〉は (6)式から与えられて次式となる o
4 
pH
1 
= pKo - log~~- ………...・H・-…………………………… (8)3 τ 
イが大きいとき (α'>0.めは， (6)式と (7)式は次式となる。
(1-α')x2 
pH =ρKo十 2.JtK+ log ………………… (9) αI (α'-X)2 
ことに，xは (10)式によって与えられる口
_ A(2α， -1)ー 2αf十(A2(2α，-1)2+4Aα'(1_α') J"2 
x ~ー一一一一ー 一一一 2(互工I了 …(10) 
ととに，A=10.dρK=exp(e;2/DErkT)であるo
従ってαF=?の時のpHの値 (ρK20 吋当する〕は(9 )式と (10)式から求まり，Aの大き
い値(最隣接静電相互作用エネルギーの大きい値〉のときそれは次式となるo
4 
pH1 = ρKo + 2JρK + log~ ………..・・….......・H ・-…-…-・ (11) 
3 τ 
(8)式， (11)式がそれぞれ (4)式， (5)式に相当する口
静電ポテンシャ Jl，
一般に，低イオシ強度での高分子酸の解離過程は強大な高分子イオンの静電ポテ Yi/ヤJレの影響
下にある。その静電ポテ Yi/ヤノレは高分子鎖上への電荷の集積によって生ずるものであるから，同一
解離度のものでもその配位構造によって異ることが想像できるo 著者はその点における MA-VAc
共重合物と MA-S共重合物との差異を乙乙で明らかにしようと試みた口
低イオ Y強度におけるマ Vイン酸共重合物 (1)の第 1解離過程では第2COOHグループの解
離は無視できるので，その理論的な滴定方程式181は次式によってあらわされる D
α0.43e:ψ1 
pH =ρK10 十 log1工亙rr-+--E7「ー ・H ・H ・-・………… (12)
ここに仇は高分子イオンの静電ポテ Yi/ヤノレをあらわすD 乙の式において，滴定実験によって
pHをピの関数として求めておけば， ρK10の値が既知であれば高分子イオシの静電ポテYi/ヤル
の寄与 0.43eψt!kTを評価できる問。 MA-VAc共重合物に対して ρKt=3，30，MA-S共重合物
l乙対して pK10=2.9なる高イオ y強度において評価した値を用いる乙とができるo そのようにし
て求めた高分子イオ Yポテ Yi/ヤノレを αrの関数として Fig.2に図示した。図は 0.43吋t!kT--αr
プロットである o Fig， 2の図中上の 3曲線 Bl'B2' B3がI'vIA-S共重合物のものであるロ共重合物
濃度はそれぞれ B1=0，96 x 10-2M， B2=O， 32 X 10-2M， B3=O，12 x 10-2M である。曲線 AvA2・
A3が MA-VAc共重合物のものである。共重合物濃度はそれぞれ A1=0，99 x 10-2M， A2=O，33 
X10-2M， A3=O，12x10-2M である o 曲線BsはO，2MNaCl水溶液中 0，79x 10-2M， MA-S共重
合物の場合である O
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The potentials as the function ofピ (200C)
1t is shown as plots of O. 43evJt/kT againstピ.
Polymer concentrations， At (0. 99 x 10・2M)，Az 
(0.33 x 10・2M)，A3(0. 12 X 10・2M) for MA-VAc 
copolymer aqueous solutions respectively， Bt 
(0.96 x 10・2M)，B2(0. 32 X 10・2M)，B3(0. 12 X 10サ
M) for MA-S copolymer aqueous solutions 
respecti vely， B8 (0. 79 x 10・2M)for MA-S co・
polymer 0.2M NaCl solution. 
Fjg. 2 
「
? ? ? ? ?
??
?
?
? ?
? ? ? ? ? ?
0.8 
図にみられるように， MA-S共重合物の 3曲線の形は MA-VAc共重合物のものと著しく異なっ
ている o MA-VAc共重合物では，ポデンVヤノレがピと共に比較的ゆるやかに増加して行く O そ
れが MA-S共重合物では急激であり，低解離度で最高値を示し，その後はピの増加に対して僅か
しか変化を示さない。その最高値を示す解離度は溶液のイオシ強度が低くなるにつれて低くなって
いるo
ピの関数としてのポテンνャノレの変化は対イオン固定の挙動を示すものであるo 従って MA-S
共重合物の傾向は Ferry20)によって指摘されたように，その tightercoiling (α〆く0.2) の構造に
もとづいているものと考えられる O
一方，低イオン強度での MA-S共重合物の滴定曲線を記述する実験式の定数 ntの値がほとんど
1に等しいという事実 (0，2くαく0.8) もFig.2の傾向から理解する乙とができるo
Katchalskyら19)は静電ポテンVャlレψが電気泳動実験によって得られるポテンVヤノレ cに等し
いという乙とを示した。従って電圧滴定の結果を電気泳動実験によって確認することが望ましいの
であるが乙こでは行なわなかったo
0.6 0.4 
CJ.' 
02 
O 
O 
総括
マレイン酸-酢酸ピニノレ共重合物とマレイン酸ースチレン共重合物との滴定挙動の差異を有機イ
オンlこ対する Kirkwoodモデノレから考察した。 comonomerの，電荷に対するしゃへい効果が完全
である場合(局在型)，そうでない場合(非局在型〉それぞれの理想型の理論的結果より前報の高
イオシ強度の結果を再吟味した 2
また，両共重合物について，低イオン強度における高分子イオンの静電ポデンVヤノレの寄与を評
価した。その結果を比較し，スチレン共重合物が解離度の低い状態ではかなり tightercoil ingして
いることを推測した。
別l乙，滴定曲線が重合度に依存しないことを両共重合物について確かめた。
附記本稿は The Review dfρhysical Chemistry of ] aρan， 30 J 155---161 (1960)に公表した
ものに加筆して転載したものである口終始熱心に御指導して戴いた本学山田正盛教授，京都大
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